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Ces quelques donnees nous paraissent demontrer que, dam 
1’8tude rationnelle des phenomhnes d’electrolyse, il peut y avoir 
souvent avantage se laisser guider par la notion de rendement 
instantank et a prendre en consideration les valeurs numeriques 
de facteurs physiques, tels que conductibilite et coefficients de 
transport. 
Geneve, Laboratoire de Chimie technique et thkorique de 
l’Universit6, Septembre 1919. 
Un mBmoire plus dPtaill8 sur le sujet trait8 dans la prksente note pa- 
raitra prochainpment d a i s  le Journal de Chimie physique. 
Zur Theorie der elektrometrischen Titration 
von 
W. D. Treadwell. 
(I. x. 19.) 
Titrationen mit dem Elektrometer als Indikator konnen vor- 
teilhaft in der Weise ausgefuhrt werden, dass man die Titrations- 
elektrode gegen eine solche Vergleichselektrode schaltet, bei der 
am Titrationsendpunkt die Potentialdifferenz zum Verschwinden 
kommt. Es genugt hierbei, die Klemmenspannung der Kette 
in irgend einem Mass zu messen, sofern dieselbe nur einen kon-  
s t a n t e n  Bruchteil der herrschenden E. M. K. der Kette darstellt. 
Die einfache Messung der Klemmenspannung mit irgend einem 
empfindlichen Spannungsmesser von hinreichend hohem Wider- 
stand bedeutet gegenuber der Ermittelung der E. M. K. *cine 
wesentliche Vereinfachung der Titration. Dieser Kunstgriff ist 
von Kelley und Covtantl), von Bichowsky2) und kurzlich von 
Oesterheld und Honegger 3, mit Erfolg angewandt worden. 
1) Am. Soc. 38, 341 (1916). Siehe auch die weitern Mitteilungen uber 
elektrometrische Titration von Kelley und Mitarbeitern in den Jahren 1916-1919 
in Journ. Ind. Eng. Chem. 
2) Journ. Wash, Acad. Sci. 7, 141 (1917); Journ. Ind. Eng. Chem. 9, 
668 (1917). 3, Helv. 2, 398 (1919). 
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Unabhangig davon wurde dieselbe Vereinfachung im Ver- 
lauf des letzten Jahres im hiesigen Laboratorium bei zahlreichen 
Titrationen erprobt '). Mit Rucksicht auf die in der folgenden 
Abhandlung mitgeteilten Versuche, sei zuniichst die Silbertitration 
mit Kochsalz betrachtet. Als konstantes Vergleichspotential soll 
eine Silberchloridelektrode dienen. Dann verschwindet die Poten- 
tialdifferenz der Konzentrationskette, sowie alles Silberion vom 
zugesetzten Kochsalz gefallt worden ist. 
Im Folgenden soll nun der Abfall der Klemmenspannung, 
welcher im Verlauf der Titration auftritt, etwas naher charak- 
terisiert werden. Zunachst fur den Fall, dass die angewandte 
Silberionlosung von Anfang an als vollst'dndig dissoziiert ange- 
nommen werden darf; dann aber auch fur den Fall, dass vor- 
handene Fremdsalze einen Teil des gelosten Silbers in den nicht 
ionisierten Zustand versetzen. 
Bedeuten C, und C, zwei im Verlauf der Titration aufein- 
anderfolgende Silberkonzentrationen und nl und n,, die zuge- 
horigen W erte der gemessenen Klemmenspannung, so gelten die 
Beziehungen 
Hierin bedeutet k eine Konstante. Co ist die Silberionen- 
konzentration des Silberchlorids. Bezeichnet man das Verhaltnis 
der zwei herausgegriffenen Klemmenspannungen zu einander mit 
v, also v . n, = Zl 
so folgt aus Gleichung I) 
- 1 (I-;) 
c,= c," . Go . . . . . . . 2) 
Diese Relation gilt naturlich ganz unabhangig von den speziellen 
Versuchsbedingungen, da sie die Konstante k nicht enthalt. 
Gleichung 2) gilt umgekehrt auch fur den Fall, dass Chlorion 
mit Silberion titriert wird : aus dem Loslichkeitsprodukt L des 
Silberchlorids folgt zuniichst 
L 
(C1) (Ag) = L ; (c1) -(Ag);  L = C t  
1) Siehe die folgende Abhandlung. 
43 
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Somit -. Cl C” 
co co  n,=kIn--; - n , = k l n - -  . . . . 3) 
C, und C, bedeuten hier die respektiven Konzentrationen der 
Chlorionen, welche den Klemmenspannungen - nl und -nu ent- 
sprechen. GeEndert gegenuber Gleichung 1) ist hierin nur der 
Richtungssinn des Potentials zur Vergleichselektrode. Gleichung 3) 
gilt indessen nur soweit, als das gefallte Chlorsilber von den 
uberschussigen Chlorionen nicht komplex gelijst wird, eine Be- 
dingung, welche zu Anfang der Titration, wo Chlorion im Uber- 
schuss vorhanden ist, nicht immer zutrifft. Die obigen Ausfuh- 
rungen zeigen, dass der Abfall der Klemmenspannung bei der 
Titration genau in d e rse lb  e n  Weise verlauft, gleichgultig ob 
man Chlorion mit Silberion oder Silberion mit Chlorion titriert, 
sofern nur die Vergleichselektrode genau mit der Silberionen- 
konzentration C, arbeitet. 
Titriert man, yon irgend einem Anfangspunkt ausgehend, 
beispielsweise so weit, bis die anfanglich gemessene Klemmen- 
spannung auf die Hal f te  gesunken ist - also v =.2 -, so er- 
gibt sich fur den Konzentrationswert C, aus Gleichung 2) der 
Ausdruck 
Geht man von bekannten Lijsungen aus, so gestattet die 
Gleichung 4) in sehr einfacher Weise festzustellen, rnit welcher 
Silberionenkonzentration Co sich der Bodenkorper betiitigt. Aus- 
gehend von irgend einer bekannten, verdiinnten Silberionlosung 
der Konzentration C, titriert man rnit einer bekannten Chlorid- 
losung, bis die Klenimenspannung gegen die Silberchloridelek- 
trode auf die Halfte gesunken ist. Aus dem zugesetzten Chlorid 
ergibt sich die Konzentration der verbliehenen Silberionen C, 
und somit der Wert von C, zu 
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Praktisch brauchbar wird diese Beziehung erst gegen Ende 
der Titration, wenn die Klemmenspannung anfangt rasch abzu- 
fallen, und das Volumen der Losung durch die Titration nicht 
mehr merklich geandert wird. 
Kennt man nur die Chloridmenge X, welche in einer un- 
bekannten, aber verdunnten Silberionenlosung hei der Titration 
die Klemmenspannung beispielsweise auf die Halfte reduzierte, 
so lasst sich daraus die Konzentration der Silberionlosung bei 
Beginn des Chlorionzusatzes leicht angeben : 
C, = G o .  C, aus Gleichung 4) 
Setzt man X = C, - C2, so folgt mit der Beziehung 
2 
oder in erster Ngherung 
. . . . . . .  c, ’L X t -  qx.  c o  6) 
Die Grosse k in der Gleichung 
C 
c o  
7) n = k l n -  . . . . . . . .  
muss, wie schon erwahnt, im Verlauf einer Titration konstant 
sein. Dies wird erreicht durch passende Wahl der Versuchs- 
bedingungen, woruber in der nachsten Abhandlung naheres mit- 
geteilt wird. Von Fall zu Fall aber kann k je nach der Ver- 
teilung von innerm und Busserm Widerstand der Kette ganz 
verschiedene Werte haben. 
Aus Gleichung 7 erhdlt man fur k durch Differentiation 
den Ausdruck 
8) 
Aus der Kurve rles Potentinlnhfnlka ktinn also der Wert 
von k sehr einfach ermittelt werden. In Fig. 1 u. 2 ist dies z. B. 
fur den Yunkt P’ der untern Kurve geschehen. Zu dem Zweck 
ist in diesem Punkt der Kurve die Tangente gezeichnet (man 
konstruiert zuerst die Normale zur Kurve in P’ und zieht dazu 
mit dem Winkel die Senkrechte durch I”) und nun hat man 
einfach 
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Die Masseinheit von k wird hierbei willkurlich durch das 
Mass, in dem die Werte von z gemessen sind, bestimmt. 
Die gemessene Klemmenspannung steht zur E. M. K. der 
Zelle im selben Verhaltnis wie ihr ausserer Widerstand w, zum 
gesamten Widerstand wi t- w,. Es gilt also die Beziehung 
Hierin bedeutet R die Gaskonstante, T die absolute Tern- 
peratur, F die Faraday'sche Koiistante und n die Valenz des 
Metallions in der Konzentrationskette. Aus Gleichung 10) findet 
man fur den innern Widerstand der Kette 
11) 
Fur Zimmertemperatur (T = 289) und mit Rucksicht auf 
Gleichung 8) folgt 
12) 
Da wi und w, in Ohm ausgedruckt werden sollen, muss z 
in Volt gemessen werden. Aus dem Potentialabfall der Titrations- 
kurve und dem Widerstand ' im aussern Stromkreis (Widerstand 
des Spannungsmessers) kann also der innere Widerstand der 
Zelle berechnet werden, ohne dass man liber die Natur der an- 
gewandten Vergleichselektrode etwas zu wissen braucht. 
E i n f l u s s  von  Fremdsalzen.  
In Gegenwart grosser Mengen fremder Salze zeigt die Ti- 
trationskurve des Silberions (und gane analog diejenige des 
Chlorions) einen abnormen Verlauf. Die Titrationskurven sind 
in diesem Fall oft weit davon entfernt, Gleichung 4) zu erfullen; 
sie verlaufen dann unterhalb der normalen Kurve, und der End- 
punkt der Titration erscheint gewohnlich um einige Hundertel 
Kubikcentimeter zu friih. Vergleiche die Kurven QP' in Fig. I 
und 2. 
- 677 - 
Es war nun naheliegend, als Ursache der Storung eine 
schwache Komplexsalzbildung der Silberionen (Chlorionen) mit 
dem vorhandenen Fremdsalz anzunehmen und zwar in solcher 
Art, dass die Komplexbildung proportional der Konzentration der 
Silberionen (Chlorionen) erfolgt. Bezeichnet C, die anfangliche 
totale Konzentration der Silberionen und C, . A  den durch Kom- 
plexbildung gebundenen Anteil davon, so betragt dann die Kon- 
zentration der freien Silberionen 'C, - C, . A  = C, (I-A) oder = 
C, . a, wenn man zur Abkurzung 
a = ( l - A )  . . . . . . . . 13) 
setzt. a stellt eine reine Verhaltniszahl dar und seiner Grosse 
nach einen echten Bmch, der im Falle, dass keine Fremdsalze 
zugegen sind (A = O), den Wert 1 erreicht. 
Am besten ubersieht man die Verhgltnisse, wenn neben die 
durch Fremdsalze deformierte Titrationskurve die normale Kurve 
gezeichnet wird. Das kann nach zwei verschiedenen Gesichts- 
punkten geschehen, ngmlich indem man die Proportionalitats- 
faktoren k der beiden Kurven so wahlt, dass gleichen analytischen 
Konzentrationen c gleiche Galvanometerausschlage fur beide 
Kurven entsprechen. Oder umgekehrt, man zeichnet die beiden 
Kurven mit demselben Proportionalitatsfaktor k. Dann entsprechen 
einer analytischen Konzentration c zwei verschieden grosse Aus- 
schlage fur die beiden Kurven. In den Figuren 1 und 2 sind 
je eine normale und eine abnormale Kurve nach den beschriebenen 
Gesichtspunkten eingezeichnet. In beiden Fallen lassen sich ein- 
fache Kriterien angeben, welche den Abfall der Kurven und ihre 
gegenseitige Lage zu einander in Beziehung bringen und die 
somit geeignet sind, einen Einblick in den Mechanismus der Ti- 
tration zu gestatten. 
Fur den Fall, dass gleichen analytischen Konzentrationen c 
gleiehe Galvanometerausschl'age fur beide Kurven entsprechen, 
Fig. 1, sind die Kurven offenbar durcli die folgenden Gleichungen 
bestimmt : 
normale Kurve abnorme Kurve 
C, . a 
x l=kln-  Cl 
G O  Co 
n, = k'ln-- I 
I * ' .  14) 
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cm’ 0.1-n. NaCJ - 
- cm’ OJ-n.AgN0, 
Fig. 1. 
cm’ 0.1 -n. NaCl - - 
Fig. 2. 
Setzt man v 4 nv = nl, so findet man fur die normale Kurve 
Gleichung 2) : 
Analog ergibt sich fur die abnormale Kurve 
’ 1  1 c, 
- . . 15) und fur v = e~ __ - =- CH Daraus fur v = 2  - 
c2 q; C, a 
C’ 
c2 
Das Konzentrationsverhaltnis -’ nacli halbiertem Galvano- 
miterausschlag bestimmt also in einfacher Weise das entsprechende 
am Ende der Titration. Verhaltnis __ C‘, c, 
Setzt man die Werte von C, und C’’ in die Gleichung der 
normalen Kurve ein, so erhalt man leicht fur die Depression A ;  
den Ausdruck 
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1 
A; = k'ln -- . . . . . . .  16) l/a 
Analog erhiilt man beim Einsetzen derselben Werte in die ab- 
norme Kurve fur die Depression A ,  den Ausdruck 
1 
A , = k I n -  . . .  6 . . . .  17) 
Die Werte von k und k' ermittelt man aus der Tangente 
der Kurven nach Gleichung 8). 
Fur den Fall, dass die beiden Kurven denselben Propor- 
tionalifatsfaktor k besitzen (Fig. 2), sind die Kurven offenbar 
durch die beiden folgenden Gleichungen bestimmt : 
normale Kurve abnorme Kurve 
C; . a 
n; = k In- c v  
c o  c o  
n v = k  ln- 
Fur v . nv = nl und v . nk = n; gelten die Beziehungen: 
1 1-1 '-1 
v v  
L I-+ 
C,=C; .C,  und C:=C:.C, . a  
und damit wird in derselben Weise wie oben das Konzentrations- 
verhaltnis 17 am Ende der Titration durch dasjenige nach hal- C', 
%o 
biertem Galvanometerausschlag, 
I 
c, 1 
L - a '  
- _ .  --  
* I  
- bestimmt : 
C,' 
19) 
Setzt man den Wert von Cf2 in die Gleichung der normalen 
und abnormalen Kurve ein, so erhalt man leicht fur die De- 
pression A' ,  den Ausdruck 
. . . . . . . .  A ' = k l n $  20) 
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Analog erhalt man durch Einsetzen von C’2 und C, in die 
Gleichung der abnormalen Kurve fur die Depression A ,  den 
Ausdruck : 
21) 
Der Betrag des nicht ionisierteii Silbers ergibt sich sofort 
aus den Gleichungen 13) und 19) zu 
22) 
Zur raschen und bequemen Beurteilung einer abnormen 
Silbertitrationskurve eignen sich Gleichung 19) und 2 1) besonders, 
weil sie das Einzeichnen der normalen Kurve nicht erforderlich 
machen ; sie verlangen nur die Kenntnis des Punktes P in Fig. 1. 
Eine Prufung der abgeleiteten Beziehungen am Beispiel der 
Silbertitration findet sich in der folgenden Abhandlung. 
Zusammenfassung:  Es wird der Abfall der Klemmen- 
spannung bei der elektrometrischen Titration mit loslichen Elek- 
troden untersucht. Fur die Silberiontitration wird ein einf acher 
Fall der Fremdsalzwirkung naher diskutiert. 
Zurich, Chemisch-analytisches Laboratorium der 
Eidgen. Technischen Hochschule. 
Ein Beitrag zur elektrometrischen Titration 
von 
W. D. Treadwell und L. Weiss. 
(1. x. 19.) 
Die gewohnliche Versuchsanordnung bei der elektrometri- 
schen Titration ist dadurch gekennzeichnet, dass in die zu 
titrierende Losung eine geeignete Metallelektrode als elektrische 
Sonde taucht, deren Potential im Verlauf der Titration gegen 
eine der ublichen Normalelektroden gemessen wird. Als Titra- 
tionsendpunkt gilt dann das Maximum der Potentialanderung, 
